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@ Als Festelektrotyt oder Separator fur elektrochemlsche 
Zeflen mit Uthiuminterkalationsverbtndungen geeignete Mt- 
schung J enthaltend ein Gemisch II bestehend aus 

a) 1 bis 95 Gew.-% eines Feststoffs ill mft einer PrimSrparti- 
kelgrd&e von zwischen 0,01 und 10 und 

b] 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse iV, erhaltlich 
durch Poiymerisation von 

b1) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Esters 
V/ aus 

a) einem mehrwerttgen Alkohol VI, welcher in der Hauptket- 

te Kohlenstoff- und Sauerstoffatome enthalt, 

und 

3) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohots VI 

einer a,p-ung8Sdttigten CarbonsSure VII, 

und 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV einer 
weiteren Verbindung VIII mit einem mittleren Motekularge- 
wicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 mit Polyetherseg- 
menten in Haupt- oder Seitenkette, 

wobei die Gewichtsanteile des Gemisches II an der Mi- 
schung I 35 bis 100 Gew.-% betragt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfinduiig betrifft als Tk^germaterial fQr Pestelektrolyte der Separatoren fOr elektrochemi- 
- sche ZeUen nut Lhhiummterkalati nsverbindungen geeignet Mischung I enthaltend em Gemisdi II bestehend 
aus 

a) l bis95Gew.-%elnesFeststoffi5inimtdnerIhimaipaxtikel^^ nzwischenOjOlandlO^mund 

b) 5bis99Gew.-%einerpolymerenMass IV, erhaldich durch Polymerisad nvon 

bl) 5 bis 100 Grew.-% bezogen auf die Masse IV dnes Esters Vaus 

a) einem mehrwertigeii Alkohol VI, welclier in der Hai^tkette Kohlenstoff- und Sauerstoffiatoine 
enthalUund 

P) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigeii Alkohols VI einer cz,P-uiigesattigten Carbons§ixre 
VHund 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse FV einer weiteren Verfoindung Vm mit einem niittleren 
Molekulargewicht (Zahlenmitt^ von mindestens 5000 mit Polyetiiersegmenten in Haupt- oder Seiten- 
kette^ 

wobd die Gewichtsantefle des Gemisdies n an der Misdiung 1 35 bis 100 Gew.-% betr&gt 
AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung der Gemisdie in Festelektrotyten, Separatoren nnd elelctro- 

chemisdien ZeOen, Pestelektrolyte;, Separatoren und elektrodhieniische ZeHen* die ein solches Gemiscfa enthal- 

ten, sowie elektrochenusdie ZeUen mit soldien F^elektrolyten und Separatoren. 

Elektrodtemische^ insb^ondere wiederaufladbare ZeUen sind allgemein bekannt, beispielsweise aus "UU* 

mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Ed, Vol A3^ VCH VerlagsgeseUschaft mbH, Weinheim, 1985, 

Seite 343-397. 

Umer dies en Ze llen nehmen die Lit hiumba tterien insbesondere als Sekundarzellen aufgnmd ihrer hohen 
spezifiscb^EnergiespeicHerdiclite einel>esondne Steliung ein. 

Solche Zellen enthalten in der Kathode* me allgemein bekannt, beispielsweise aus DE-A 43 28 785, Lithiumio- 
nen und Mangan-, Cobalt-, Vanadium- oder Nidcelionen enthaltende Mischoxide, wie sie im stdchiometrBcfa 
einfachsten Fall als IJMn204, liCoOz. LiVjOs oder LiNiOa beschrieben werden kdnnen. 

Mit Verbindungen, die liijiiumionen in ihr Gitter dnbauen kdnnen wie Graphtt, res^eren diese Kfischoxide 
reversibel unter Ausbau der Ideinen Lithiumionen aus dem Kristallgitter, wobei in cfiesem die MetaOionen wie 
Mangan-, Cobalt- oder Nickelionen oxidiert werden. Diese Reaktion IdBt sidi in einer elektrochemischen Zelle 
zur Stromspeicfaenmg nutzen, indem man die lithiumionai aufhefamende Verfoindung; also das Anodenmaterial, 
und das fithiumhaltige Mischosdi durch einen Elektrolyten tremt^ durch weldien die Lithiumionen aus dem 
Mischond in das Anodenmaterial wandem. 

Die zur reversiblen SpeicheruQg von Lithiumionen geeigneten Pigmente werden dabei Qblicfaerweise auf 
Ableitelektroden mittels etnes Bindemittels fbdert 

Bei der Aufiadung der Zelle fliefien Elektronen durch eine aufiere Spannungsqudle und lithiumkationen 
durch den Elektrolyten zum AnodenmateriaL Bei der Nutzung der Zelle ffieBen die Lithiumkationen durch den 
Elektro^/ten, die Elektronen hingegen durch einra Nutzwiderstand vom Anodenmatoial zum Mischoxid. 

Zur Vmneidung eines Kurzschlusses inn^rfaalb der elektrodiemischen Zelle befindet sich zwischen den 
beiden Elekfapoden eine elektrisch isolierende, fOr die Lithiumkationen aber durcfagangige Sdiicht. ein sograann- 
ter Festelektro^ oder Separator. 

Festdektrolyte und Separatoren bestehen bekanntermafien aus einem Tragermaterial, in das eine dissosaier^ 
bare. lidiiumkationen enthaltmie Verbindung zur Erhdhung der Lithiumionenleitfahi^dt und Oblicliraweise 
weitere Zusatzstoffe wie Ldsungsmittel inkorporiert werden. 

Unter einem Pestelektrolyt versteht man dabei ein Material, das entweder losungsmtttelfrei in den elektroche* 
misdien Zellen eingesetzt werden kann, oder das im PaHe der Verwmdncg dnes Losungsmitteb dieses weitest- 
gehend physikalisch gebunden enthah. 

Unter einem Separator versteht man eine solche Trennschidi^ zu deren Betrieb in einer elektrodiemBchen 
Zelle ein Ldsungsmittel erf orderiich ist und die das Losungsmittel nicfat im wesentlichen physikalisch gebnnden 
enthalt 

Zur Herstdlong d^ Pesteldktrolyte oder Separatoren tragt man eine Losung aus dem lYagermaterial, der 

lithiumkationen enthaltradra Verbindung und gegebenenfaOs weiterer Zusatzstoffe auf einen Trager auf, 

wonach man das Ldsungsmittel abdampfL 

Als Trdgermaterial wurden bisher hodvesistente Polymere vorgeschlagen (US-A 5296318, US*A 5429891X 
z. B. ein Copolymerisat aus Vinyfidendifluond und Hexafhiorpropen. 

Deiartige Potymm sind aber nicht nur teuer, sondem lassen sich auch nur schlecht in L5sung bringea Ferner 
erhdhen sie den Widerstand der ZeUe betrSchtlich aufgnmd ihrer nur unb^riedigenden Uthhunkationen-L^tfa- 
lugkett» so daB man berdts bei der HersteUung der isolierenden Schicht den Elektrolytei^ der ubiicherweise aus 
einer Lithiumkationen enthaltenden Verbindung, wie IJPF& LiAsPe oder LiSbFe tmd einem organischen Lo- 
sungsmittel wie Ethyiencaihonat oder Propyiencarbonat besteht zuzugeben hat (US-A 5296318, US- 
A 5429891X AuBerdem lassen sich derartige Polymere nur sehr sdiwer zu ausreichend Idt^higen Pestelektrolyt- 
oder Separatorsdiichten verarb^en. So mussen zum Beispid hohe Anteile von Weichmachem, z. B. Dt-n-Bu- 
tylphthsdat und von pyrogenen Ki^els§uren zugesetzt wenlra um eineiseits eine ausreichende Verfifanung und 
Kohasion der Elekttt>lytschidit und die Verklebbarkeh mit den Elektrodenschiditen und andererseits eine 
ausreidiende Ldt^hlgkett und Perme^ifitat fOr lithiumkationen zu gewahrleisten. Der Weichmadier muB 
dann vor Inbetriebnahm der Batterien durdi einen im teduuschen Mafistab Qberaus schwierigen und teuren 




DE 196 12 769 



Extrakdonsschritt quandtativ aus dem Schichtverbund v n Anode» PesteleJctrolyt- oder Separatorschicht end 
Katfaodenschicfat entfemt i^erdeiL Verbleiben ouch nur geringe Spuren d^ Weichmadiers in dem Schiditver- 
bund kann eine ausreichende Zyklenf esdgkeh der Batterie nicfat erretcfat werden. 

Femer weisen die genannten Tragennateriaiien einen niedrigen Erweichungspunkt auf, so daB bei erhdhten 
Betriebstemperataren der elektrochemischen Zelle plasdsdie Verf rmungen der elektronisch tsolierenden Poly- 5 
merschicht nut Verandeningen der Schichtdidce eintreten kdnnen. Dies kann z. R beim Ladevorgang za ordidi 
untersciiiedlidiein lonentransport fOhren mit der Gefahr ernes stellenweise imterscfaiedlichen Ladezustandes 
Oder gar einer dendritischen Litiuunmietallabscheidung. AuBerdem kann im FaUe extremer Obertemperatur 
z. & im Falle eines Kiirzschlu^es das Tragermaterial durchschmeben und ein Brand oder eine Explosion 
ausgelost werden. lo 
Der Erfindimg lag daher die Aofgabe zugrunde, den genannten Nachteilen abzuhelf ea 
DemgemaB wuiden die eingangs definierten zor Herstellung von Festelektrotyten oder Separatoren geeigne- 
ten Gemische gefunden. 

AIs Feststoff m kommen in erster linie anorganische Pigmente wie Oxide, beispielsweise SiliziumdioxidL 
Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid, wie Mischoxide, beispielsweise der Elemente Silizium^ raiThim^ Alunimi- is 
ixm» M agnesiuni^ Titan, wie Carbonate, beispielsweise Caldumcaxtenat oder Lithianicarix>nat» wie Phosphater 
beispielswebe /4>atite, wie Nitride, wie Carbide, und feinteilige organisdie Pigmente oder Pigmentdispersionen 
z. B. aus Polyethyien. Polyprop^en, Polystyrol, Polytetrafluorethylen oder andere Thermoplasten, Duromeren 
Oder Mikrogele sowie MBschongen soicher Pigmente in Betracht 

Besonders geeignet sind dabei basische Pigmente. Unter basischen Pigmenten soDen dabei solche verstanden 20 
werden^ deren Kfischung mit einem fliisagen, Wasser enthaltenden Verdunnungsmittel, das selber einen pH- 
Wert von hOchstens 7 aufweist, einen heheren pH-Wert als dieses Verdflnnuiigsmittel aufweisL 

Die F^tstoffe soihen vorteilhaft in der als Bektrolyt verwendeten FlQsdgkeit weitestgehend unidslich und 
nicht quellbar sowie in dem Batteriemediom elektrochemi sch inert sein. Besonders geeignet ^nd Pigmente, die 
eine E'rim^partikelpoBe von zmsdi^'0^1 Imd'lO vl^rzugswSse C^l tns 5 )im auf^ 25 
der Pigmente sollte fiber der fOr die elektrochemische Zelle Qblidie Betriebstemperatur liegen» wobei sick 
Sdimdbpunkte von uber 150^ C als besonders gunstig erwiesen haben. 

Als mefarwertige Alkohole VI kommen in erster Linie Alkohole mit 2 bis 10 aUcohoIisdien OH-Gruppen, 
vorzugsweise zwei-» drei und vierwertige Alkohole in Betradit; die in der Hauptkette Kofalenstoff- und Sauer- 
stoffotome entfaahen, vorzugswese Polyetheraikohole wie Polymmsationsprodukte von ADcyienepoxiden, bei- 30 
spielsweise Isobutyienoxid, Prop^enoxid, insbesondere Etfaylenoxid, sowie i^schungen soicher Vertiindungen. 
Alkohole VI mit mehr als zwei alkoholischen OH-Gmppen konnen kdnnen niedermolekulare Alkohole mit 
mehr als zwei alkoholischen OH-GruppCT» wie Glyzerin» IVimetfaylolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole 
enthaltoL 

Die Alkohole VI sollten ein Molekulargewicht (ZahlenmitCel) von 100 bis 5000, vorzugsweise 200 bis 1000^ 35 
insbesondere 300 bis 800 aufweisen. 

Derartige Verbindungen sind an sich bekannt und beispielsweise outer den Marken PlurioP oder Pluronic^ 
(Hrma BASF Akdengesellschaft) k£»nmerziell verfQgbar. 

Die Alkohole VI sind erfindungsgemaB fiber mindestens eine;, vorzugsweise aUe der freien alkoholisdien 
Hydroxytgruppen mit einer a,P-ungesattigten Carbonsaure Vn verestert 40 

Besonders geeignete ot^-ungesattigten Carix>nsauren sind dabei solche der Formel 
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B? COOH 



45 



50 



in der R*, R* und B? Wasserstoff oder Ci— C4-Ali^este darstellen, wobei Acrylsaure und Methacrylsaure 
bevorzugt sind Es konnen audi Gemische soicher Carbonsauren emgesetzt werden. 

Als Verbindung Vni kommen in erster linie Verbindungen mit einem mitderen Molekulargewicht (Zahlen- 
nuttel von mindestens 5000^ vorzugsweise 5000 bis 20000000^ insbesondere 100000 bis 6000000^ in Betrach^ ^e in 55 
der Lage sind, lithiumkadonen zu sohratisieren und als Bindemittel zu fongierea Geeignete Vert>indungen VIII 
sind beispielsweise Polyetfaer und Copolymere, die mindestens 30 Gew.-% der folgenden Struktureinheit 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindung Vm, aufweist: 

60 



65 
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\ / 

[— C— O 1^ 

R3 R* 

J13 R4 

wobei RS R^ R* und Aryigruppen, ADcylgruppen, vorzugsweise Methyigruppen, oder Wasserstoff darsteOeii* 
^eich Oder untersdii^cfa sein und Heteroatome wie Sauersto^ Stickstoff, Schwefel oder SOmain enthaltea 
konnen. 

Solche Verbinduogen sind beispielsweise in: M E Armand, et aU Fast Ion lYansport in Sofids, Elsevier, New 
York, 1979, S. 131 — 136, oder in FR-A 7832976 besdirieben. 
Die Verbindung Vin kann auch aus Mischungen solche Verbindungen bestehen. 

Die Genusche II soUen erfindungsgemlB zu 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 90 Gew.-% aus einem 
Feststoff in und zu 5 bis 95 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 75 Gew.-% einer polymeren Masse IV bestehen, wobei 
die Verbindung VIII des Polymerisat IV vortdlhaft ein mittleres Molekuiai^gewicht (Zahlenimttel) von 5.000 bis 
lOaOOOjOOO^ vorzugsweise SOuOOO bis BMOMO aufweisen soilte. Die Polymerisate IV konnen durch Umsetzung 
von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymerisat IV einer Verbindung V und 
0 bis 100Gew.*%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymerisat IV dner Verbindung VIII 
erhahen werden. 

Zur Herstellu ng der Mischung I, die e in Gemisch II in M engen von 20 bis 100 Gew--%, vorzugsweise 30 bis 
70Gew,-% bezogCT auf die liifischung I enthatten soUt^k^n eme^Misciumg aW einem-Feststoff iii, einer 
Verbindung V, gegebenenfaUs einer Verbindung Vm, und Qblichen 2:usatzstoffen wie Weichmacher, vorzugs- 
weise polyethyienoxidhaitige oder polypropyienoxidhaltige Weichmacher, wie polare aprotische L6sungsmittel, 
die litfaiumionen solvatisieren, wie ^ter, beispielsweise ^hyiencarbonat, Propylencarbonat, Dimethyicarbonat 
und Diethylcarbonat, oder Nitriie, bei^ielsweise Acrylnitril, oder wie Dispergatoren insbesondere mit Tensid- 
struktur, in einem anorganischen, vorzugswebe oigsmischen fliissigen Verdunnungsmittel geldst oder disper- 
giert werden. wobei die NGschung dne Viskositit von vorzugsweise 100 bis 50000 mPas aufweisen soilte, und 
anschliefiend m an sich bekannter Wdse» wie Spritzbesdiichtung, Giefien, Tauchen, ^incoaten, Walzenbe- 
schichtung; Bedrucken im Hoch-, Hef- oder Flachdnick oder Siebdmckverfahren, auf ein TYagermaterial aufge- 
tragen werden. Die wdteie Verarbeitung kann wie Gblidi erf olgen, z. B. durch Entf emen des Verd fmnung smit* 
tds und Ausharten des Bindemittels. 

Als organische VerdQimungsmittel eignen sicfa aliphatische Ether, insbesondere Tetrahydrofuran und Dioxan, 
Kohlenwasserstoff et insbesondere Kohlenwasserstofj^eii^sche wie Benzin, Toluol und !^oL aliphatische Ester, 
insbesondere Etfajiacetat and Butylacetat und Ketone insbesondere Aceton, Ethyimeth^eton und Qydohexan- 
ort Es konnen auch Mischungen soldier Verdunnungsmittel eingesetzt werden. 

Als 'Mgermaterial kommen die QbUcherweise fur Qektroden verwendeten Materialien, vorzugswdse Me- 
talle wie Aluminium und Kupf er, in Betracht Ebenso koimen temporare Zwisdientrager, wie Folien, insbesonde- 
re Polyesterfolien wie Polyethyherephthalatfolien verwendet werdeiL Solche Folien konnen vorteilhaft nnt 
einer Trennscfaicht vorzugsweise aus Potydloxanen versehen sein. 

Ebenso kann die HersteUung der Festelektrotyte und Separatoren thennoplastisch beispielsweise durch 
SpritzgieBen, ScfamelzgieBen, Pr^sen. Kneten oder Ertrudieren gegebenenfolls mit anscfaiieBendem Kalandrier- 
sdnitt der beschriebenen Mischung I erfblgen. 

Nach der E'ilmlnldung der Mischung I kdnnen flQchtige Komponenten, wie LSsungsmittei oder Weidunacfaer, 
ratfemtwerden. . ^ ^ . , 

Die Vemetzung der Verbindui^ V und gegebenenfaUs Verbindimg Vni kann m an sich bekannter W^e 
ofolgen, beispielsweise durch Bestrahlung mit ioniscfaer oder ionisio^nder Strahtun^^ Elektronenstrahl, vor- 
zugsweise mit einer Beschleunigungsspamnmg zwischen 20 und 200 kV und einer Strahlendoos zwischen 5 und 
50 Mrad, UV- oder sichdiarem Lidit, wobei m Qblicher Wdse vorteilhaft em Initiator wie Benzildimetfaylketal 
Oder 133-Trimethylbenzo]4-triphen^phoq)hinoxid in Mengen von insbesondm hocfastens 1 Gew.-% bezogen 
auf (fie polymere Masse IV zugeg^m w^en und die Vemetzung inneriialb von hn allgem^en bis 15 
Minuten vorteilhaft unter Inertgas wie Stickstoff oder Argon dur^hgefiihrt werden kann, durch tfaennische 
radikalische Polymerisation, vorzugsweise bei Temperaturen von fiber 60*'C; wobei man vorteilhaft einen 
Initiator wie Azo-bis-isobutyronitril in Mengen von on aUgemdnen hdcfastens 5 Gew.-%, vorzugswdse 0fi5 bis 1 
Gew.-% bezogen auf die polymere Masse IV zugeben Imim, durch elektrochemisch mduzierte Polymerisation 
Oder duich ionisdie Polymerisation erfolgen, beispielsweise durch ^urekatalysierte kationische Polymerisation, 
wobd als Katalysator in erster linie S§uren, vorzugsweise Lewissauren wie BFi oder insbesondere LiBF4 oder 
liPFfi in Betracht kommen. lithiumkmen entfaahende Katatysatoren wie liBF4 oder LiPFe kdnnen dabei 
vorteilhaft im Festelektrolyt oder Separator als Leitsalz verbleiberu 

Son die Mischung I oder das Gemfedi II als Festelektrolyt in einer elektrodiemischen Zelle dngesetzt werden, 
so sollten eine dissoziierbare, lithiumkationen enthaltcnde Verbindung ein sogenanntes L f iitiffllz , und weiter 
Zusatzstoffet wie insbesondere organische Losungsmittd. ein sogenannt^ Elektrolyt, inkorporiert werdeiL 

Diese Stoffe koimen teilweise oder voQstdndig bei der HersteUung der Schicht der Suspension beigemischt 
oder nadi der Herstellung der Schicht m die Schicht emgebracht warden. 
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Als Lehsalze eignen insbesondere Verbindungen wie LiPF& IiAsF& LiSbF& IiN(CF3S02>2, IiBF4 

Oder IJCF3SQ3 sowie Mischongen soldier VerbinduageiL 

Als organische Elektrolj^e kommen die Qblichea rganischen Verbindungen* bevorzugt Ester wie Ethylencar- 
bonat Propylencarbonat, Dimethylcarbonat und DietfayicaHx>nat oder N&chungen solcher Verbindungen in 
Betracht 

Furelektrochemisc^eZeUengeeigneteeifindungsgema6eFestelektix>^ rens Ilten vorteilhaft 

cine Dicke von 10 bis 500 iim, vorzugsweise 10 bis 200 (un, insbesondere 20 bis 100 |im aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Kfisdiungen L Gemisdie H konnen in elektrocheniisdien Zellen als alleiniger Fest- 
elektro^ oder Sejiarator oder im Gemisch mit anderen Festelektrolyten oder Separatoren eingesetzt werden» 

Beispiele 

Beispiell 

75 g eines mit Epoxisilan hydrophobierten Wollastonit (Tremin® 800 EST, Finna Quaizwerke Ftechen) mit 15 
einer mittleren PardkelgrSBe von 3 (im, dessen wafirige Suspension einen pH-Wert von 8;5 aafnries, wurde mit 
einem SdmeOruhrer in 300g Toluol dbpergiert AnscblieBend wurden zu der Mischung 12^ g eines Polyediylen- 
oxids mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenndttel) von ZOOQOOO (Polyox!^, Firma Union Carbide), 12;,5 g 
eines Methacrylsaurediesthers eines Fropytenoxid-Eth^enoxid-Biockpotnnerisats (PlnrioP PE600, Firma BASF 
Aktiengeselisdiaft) und OJ02 g eines UV-Photoinitiators (Ludrin® BDK, Firma BASF Akdengesellschaft) gege- 20 
ben. 

Dann wurde das Gemisch mit einem Rakel mit einem GieBspalt von 300 (im auf ein silikoniertes T^nnpapier 
bei 60^*0 aufgetragen, das Verdmmungsmittd tnnerhalb von 5 Minuten entfemt und nach dem Abziehen der 
getrocknete n Beschichtun g ein etwa 40 \im dfic ker Film ertelten, der nntear Argo natmosphare durdi 10 minutige 
Belichtung bei 5 cm Abstand unter einem Feld aus si^eraktinisdien Leuchtstoffrofaren (TL 09rFiiiia Pliili^s) 2s 
photovemetzt wurde. 

Der flexible Film wies eine ausgezeichnete Biegefestigkeit auf. Biegeradien bis weit unter 1mm wurden ohne 
zu brechen toleriert 

Der Film zeigte audi nadi fiber zweiwdchiger Lagerung bd Raumtemperatur keine sphSrolttartigen Pofyet- 
h^enoxidkiistalle und in den genannten, ein Leitsalz enthaltenden organischen Elekirolyten eine gute Quellre»- 30 
stenz. 

I^e ein Leitsalz enthaltenden organisdien Elektrolyte wurden in ausreidiender Menge durdi spontanes 
Hndiffundieren innerhalb weniger K&iuten auf genommen bd einer GewiditsqueDung von unter 50 Gew.-%. 
Der gequoUene Film wies eine gute Festigkdt auf. 

I^e Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef afit 35 

Bei5pie]2 

60 g Wollastonit mit einer mittleren PartikdgrdBe von 3 ^m, dessen wHBrige Suspension einen pH-Wert von 
8^ aufwies; wurde mit einem SdmeQrfihrer in ^X>g Tetrahydrofuran (THF) dispergierL AnsdilieBend wurden zu 40 
der Misdumg 133 g dnes Polyediylenoxids mit einon mitderen Molekulargewicfa^ (Zahlenmittel) von 2j0O0uOOO 
(Polyox®, Flima Union Carbide), 13^ g dnes Methacr^saurediesthers eines Propylenozid-Ethyieno3dd-Bloc^x>- 
lymerisats (Pluric^® PE600, Firma BASF AkdengeselfediaftX 133 g eines in THF Idslidien Vinylidenfluorid-He- 
xafluorpropen-Copolymerea (Kynarflex* 2850, Firma ELF-Atodi^) und 0^02 g eines UV-Photoinitiators (Loid- 
rin*' BDK, Firma BASF AkdengeseDsdiaft) gegeben. 45 

Dann wurde das Gemisdi mit einem Rakd mit einem Giefispah von 500 (im auf ein silikoniertes Trennpapier 
bei 60^ C auligetragen» das Verdflnnungsmittel innerhalb von 5 Minuten entfemt und nadi dem Abziehen der 
getrodcneten Besdiiohnmg ein etwa 50)im dicker l^hn ertialteo, der unter Stidcstoffatmosphare durdi 10 
mintdge Befiditung bd 5 cm Abstand unter einem Feld aus superakdnisdien Leuditstoffrohren (TL 09^ Firma 
Philipps) photovemetzt wurde. 50 

Der flcadble Film wies eine ausgezeidmete Biegefestigkeit aul Biegeradien bis weit unter 1mm wurden ohne 
zu brechen toleriert. 

Der FUm zeigte audi nacfa Ober zweiwdchiger Lagerung bd Raumtemperatur keine spharoHtartigen Polyet- 
hytennxidkristaPe und in den genannten ein I,eitifflTy enthaltenden organisdien Hektrolyten eine gute QueBred- 
stenz. 55 

Die ein Ldtsalz enthaltenden organisdien Elektrolyte wurden in ausreichender Menge durdi spontanes 
Eincfiffundieren innerhalb weniger Minuten aufgenommen bei einer Gewiditsquenung von unter 50 Gew.-%. 

Der gequoUene FQm wies eine gute Festigkdt auf. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



BeispidS 



GO 



60 g Quarzmehl (SSbond® 800 EST, Firma Quarzwerke Frechen) mit einer mittleren Partikdgr5Be von 3 {un, 
de^en waBrige Su^>endon einen pH-Wert von 7J5 aufwies, wurde mit einem SchneDruhrer In 25pg Tetrahydro- 
furan CniF)dispe]^ert AnscblieBend wurden zu der Misdiung 133 g eines Polyethylen xids mit dnem mitde- 65 
ren Molekdargewidit (Zahlenmittel) von 3,000.000 (Poiyox^. Firma Union CarfoideX 133 g eines Methacrylsau- 
rediestiiers eines Propylenoxid-Eth^enoxid-Blod^lymerisats (Pturi 1 PE600^ Firma BASF Akdengesell- 
schaft) und 133 g eines in THF Idslichen Vinyfidenfloorid-Hexafluorpropen-Copolymeren (Kynarflex® 2850, 
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Firma ELF-Atochem) ge^eben. 

Dann wurde das Gemisch mtt einem Rakei mit einem GieBspatt von 500 |iin auf ein silikoniertes Tlrenn|>apia* 
60*^C aiifgetragen, das VerdQnnungsmittel innerhalb von 5 Minutea entferat und nach dem Abziehen der 
getrockneten Beschichtang ein etwa 50 |im dicker Film erhalten, der unter Stickstoffatmosphare durch Bestrah- 
lung mit Elektronenbei 150 kV-Besddeunigungsspannung mit einer Dosis von 30 Mrad vemetzt wurde. 

Der flexible Film wies ^e ausgezeidmete Biegefesti^eit auf. Biegeradien bis weit unter 1 mm wurden ohne 
zu brechen toleriert 

Der Film zeigte auch nach Qber zweiwddiiger Lagenmg bei Raumtemperatur keine spharolitartigen Polyet- 
hylenoxidkristalle und in den genannten ein Leitsalz enthaltenden organisdien Elektrolyten eine gute Quellreai- 
stenz. 

Die ein Leitsalz enthahendm organischen Elektrolyte wurden in ausreichmder Menge durch spontanes 
Eindiffundieren innerhalb weniger Minuten aufg^iommen bei einer Gewichtsquellung von unter 50 Gew.-%. 
Der gequollene Film wies eine gute Festi^eit auf. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusanunengefaBt 

BeispieI4 

60 g dnes mit Methacryldlan bydrophobierten WoOastonit nut einer mitderai PartikelgroBe von 3 |un» dessen 
wfiBrige Suspension einen pH-Wert von 8^ aufwies; wurde mit einem SchneOrOfarer in 200g Tetrahydrofuran 
(THF) dispergiert AnschlieBend wurden zu der Nfischung 133 g eines Potyeth^enoxids mit einem mittleren 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 2jOOO.OOO (Po^rox®, Firma Union CaibideX 133 g eines M ethacr^sanre- 
diesthers eines Propyienoxid-Ethyienoxid-Blockpolymerisats (Fluriol^ P£6O0^ Ftrma BASF Akti»gesellschaftX 
133 g eines in THF loslichen Vin^denfluorid-Hexafluorpropen-Copolym«-Mi (Kynarflex^ 285Q» Firma ELF-. 
Atochem) und 0/12 g Azobisisobutyronitrfl gegeben. 

Dann wuxde das Gemisch mit einem Rakel mit einem Giefispalt von 500 \un auf ein silikoniertes Trennp^ier 
bei 60^C aufgetl^kgen, dalTVmiilmumgsmitteriiinefi^ 

getrockneten Beschichtung dn etwa 50 ^m dicker Film erhalten. der unter Stickstoffatmosphare durch 10 
minOtige Beltchtung bei 5 cm Abstand unter einem Feld aus superaktinischen Leuchtstoffrobren (TL (B, IHrma 
Miiiipps) photovemetzt wurde. 

Der flexible Film wies eine ausgezeichnete Biegefestigkeit auf. Biegeradien bis wdt unter 1mm wurden ohne 
zu brechen tolerim. 

Der Film zeigte auch nach liber zweiwdcfaiger Lagerung bei Raumtemperatur keine spharolitartigen Potyet- 
hylenoxidkristalle und in den genannten ein Leitsalz enthahenden organischen Elektrolyten eine gute Quellresi- 
stenz. 

Die ein Leitsalz enthaltendra organischen Elektrolyte wurden in ausreicfaender Menge durch spontanes 
Eindiffundieren innerhalb weniger Minuten aufgenommen bei einer Gewichisquenung von unter 50 Gew.-%. 
Der gequollene FQm wies eine gute Festigkrit auf. 
Die Ergebnisse ^nd in Tabelle 1 zusammengefafit 

Vergldchsbeispid 1 

125 g ^nes Pol^ethylenoxids mit einem mittleren Moldculargewicht (Zahlenmittel) von 2J0OOSXSO (Po^x^, 
Finna Union Carbide), 12JS g eines Methacryisaurediesthers dnes Propylenoxid-Ethj^CTOxid-Blodqpolymerisats 
(PlurioF PE60a Firma BASF AktiengeseUschaft) und 0,02 g eines UV-Photoinitiators (Ludrin® BDK, Firma 
BASF AktiengeseUschaft) wurden in 200 g THF gel5st 

AnschlieBend wurde das Gemisch mit einem Rakei mit dnem GieBspalt von 750 (un auf ein dlikoniertes 
Tk^nnpapier bei 60*^0 aufgetragen. das Verd&nnungsmtttel innerhalb von 5 Minuten entfemt imd nach dem 
Abziehen der getrockneten Besduchtung ein etwa 40 ^m docker Film erfaalten» der unter Afgonatmosphare 
durch 10 minQtige BeHchtung bei 5 cm Abstand unter einem Feld aus superaktinisdien Leuchtstoffrdhren CTL 09, 
Firma PhUipps) photovemetzt wurde. 

Der flexible Film wies eine ausgezdchnete Biegefestigkdt auf. Biegeradien bis wett unter 1mm wurden ohne 
zu brechen toleriert Der Film zeigte auch nach fiber zweiwddiiger Lagenmg bd Raumtemperatur keine 
spharolitartigen PolyethylenaxidkristaUe und in den genannten, ein Leitsalz enthaltenden organischen Elektroly- 
ten eine befiiedigende QueOrenstenz. 

Die ein Leitsalz rathahenden organischen Elektrolyte wurden in ausrdchender Menge durch spontanes 
Bndififundieren mnerhalb weniger Minuten aufgenonmien bei einer Gewiditsquellung von unter 150 Gew.-%, 
wobd eine erheblidie GrdBen- und Dickenanderung des Films erf olgte. 

Die P^tigkdt war deutUch geringer als in den Beispiden 1 bis 3. 

In lithiumionenbatterien fi^hrte der Film dnrcfaweg zum Versagen der ZeQen durch zu hohe Selbstcntlad un gs- 
raten oder Mikrokurzschiiisse. 

Die Ergebnisse sind in TabeQe 1 zusammengefafit 

Vergldchsbdspiel 2 

75 g eines mit EpoxisOan bydrophobierten WoOastonit (Tiremin 800 EST, Firma Quarzwerke Frechen) mit 
einer mittleren PartikelgrdBe von 3 \un, d^en wafirige Suspmsi n einen pH-Wert von 8^ aufwies, wurde mit 
einem Sdmdlrilhrer in 300g Toluol dispergiert AnschlieBend wurden zu der Mischung 12>5 g dnes Polyetfayira- 
Ojdds mit dnem mitderen Molekulargewidit (ZahlaunitteQ von 2X)0a00O (Polyox®, Fuma Union Carbide)^ 12^ g 
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ernes Mediacrybaurediesthers ein^ Propylenoxid-Ethyleiioxid-Blodqx>lymerisat5 (Phzriol® PE600t Finna BASF 
Akdengesellschaft) und Ofll g eines UV-Photoinitiators (Lucirii!<^ SDK, Firma BASF Akdengesellschaft) gege- 
ben. 

Dann wurde das Gemisch mit einem Rakd mh einem GieBspalt von 300 (im auf ein silikoniertes Trezinpapier 
bei 60^C aufgetragen, das Veidfinnungsmittel inn^halb von 5 Mtnuten entfemt und nach dem Abziehen der s 
getrockneten Besd^ichtung ein etwa 40 }un didcer FUm eriialten. 

Der flexible Film wies eine ausgezeichnete Biegefestigkeit auf. Biegeradien bis weit unter 1mm wurden ohne 
zu brechen toleriert 

Der Film zeigte nach Qber zweiwdchiger Lagerung bei Raomtemperatur kleine kreisforauge spfaarolitardgen 
Polyeth^denoxidkristallzonen und in den genannten, ein Leitsalz enthaltenden organischen Elektroiyten keine lo 
ausreicfaende Qaellresistenz. Bereits nadi wenigen Minuten Qaellzeit entstehen Risse oder der Film verklebt, so 
daB der gequoliene Film nicht mehr handhabbar ist 

Die Ergebnisse siod inTabelle 1 zusammengefafit 

Vergleichsbeispiel 3 15 

GemiB US-A 5429891, Bdspid 1 (F^ wurden zn einer Mischung aus 30 g eines Vinjdiden-Hexafhiorpropen- 
Copolymeren (Kynarflesi^ 7B22^ Firma ELF-Atochem), 20 g einer silamsierten pyrogenen Kieselsanre (Aerosil 
R974, Firma Degussa), deren wiBrige Suspension einen pH-Wert von 7 aufweist, 50 g Dibuqiphthalat (Palatinol 
C Firma BASF Akdengesellschaft) und 200 g Aceton 5 Gew.-% bezogen Dibutylphtfaalat an THmediylolpro- 20 
pantrimetfaacrylat gegeben. 

Dann wurde das Gemisch mit einem Rakel mit einem GieBspalt von 750 |un auf eine Glasplatte aufgetragen^ 
15 Minuten tm Luftstrom getrocknet und zwischen 0,075 mm dicke Mjdai^-Schichten eingebettet Die 100 |im 
Starke Hhn schicht wurde anschlieSend durch Bestrahlung mit Elektronen einer Energie von 4^ MeV mit einer 
Dosis von 5~Mfaiiliorcii Bestralilung vemetzt, wobei pro^Bestrabiungsdurc^aiig eine Dusis vou^ zS 
eingesetzt wurd& 

Der flexible Film wies eine gute Bi^ef esti^eit auf. 

Vor dem Einsatz des Films in IJthium-Ionen-Batterien war eine aufwendige Entf emung des Wexchmachers 
durch Extraktion aus dem Film erforderlich, da ansonsten durch Vergiftung der Elektroden eine nur mangelhaft 
Z^idenfesti^^eit erreidit wird. Entfemung des Weichmachers wurde der FUm fun£mai je 10 Minuten mit 30 
dem 50-fachen des FUmgemchts an EMethylether bei Raumtemperatur extrahiert Nach der Entfemung d^ 
Weichmat^rs ist der FUm instabO und bricht leicht beim Biegen. 

Der weichmacherfreie Film zeigte in den genannten ein Ldtsalz endiahenden organischen Elektrolyten eine 
gute Qudlresistenz. 

Die dn Leitsalz enthaltenden organiscken Elektrolyte wurden in ausreichender Menge durch spontanes 35 
Eindiffundio'm inneilialb wCTiger Minuten auf genomm^ 
Der gequoUenne Film wies eine gute Festigkdt auf. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zu^mmengef afit 
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Patentanspr&cfae 

1. Als Pestelektrolyt oder Separator fur elektrodiemische ZeQen ndt Uthnnnimerkalationsverfomdimgeii 
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geeignete Mischtmg I enthaltend ein Gemisdi II bestehend aus 

a) 1 bis 95 Gew.-^ eines Feststoffs HI mh exner PrimSrpartikelgrdBe von zwisdi» 0,01 iind 10 |izn und 

b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhaitlidi durch Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen aiif die Masse IV eines Esters V aus 

a) einem mehrwertigen Alkohol weicher in der Haiq>tkette Kohlenstoff- und Sauerstoff- 5 
at meenthalt,und 

P) mindestens 1 Mol pro Mol des metuwertigen Alkohols VI einer a^ungesattigten Carbon- 
saureVn^und 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV einer weiteren Verbindung Vm mit einem 
mitderen Moiekulargewicht (ZaUenmittel) von mindestens 5000 mit Poiyethersegmenten in lo 
Haupt- Oder Seitenkett^ 
wobei <Be Gewichtsanteile des Gemisches U an d»* Mischung 1 35 bis 100 Gew.-% betragt 

2. Graiisch n nach Anspruch 1 enthaltend einen Feststoff III mit dnem Sdimelzpunkt von mindestens 
150»C 

3. Graiisch II nach Anspruch 1 oder 2, enthahend einen basisdien Feststoff HL 15 

4. Gemisch II nach den Anspruchen 1 bis 3 enthaltend ein Polyall^enoxid als Polyoi VL 
SLGemischllnachdenAn^nilchen 1 bis 4 enthdtend Acrylsaure oder Methacryisaure als o;^ungesa^ 
Caxi>on^ure VIL 

6. Gemisch n nach den AnsprQchen 1 bis 5 enthaltend Po^thylenoxid oder Polypropylenoxid als Veii)in- 
dungVUL 20 

7. Verwendung der Gemische II gemaB den AnsprQchen 1 bis 6 zur Herstdlung von Festelektrolyten oder 
Separatoren. 

& Festelektrolyt, enthaltend em Gemisdi II gemlB den AnsprQchen 1 bis 6. 
9. Separator* enthaltend ein Gemisdi II gemiB den Anspruchen 1 bis 6. 

iOrVerwendung voa~Gemisuieu~n~gcmaS'den~An3priidien-l^ 25 
ZeDen. 

1 1. Elektrodiemische Zellen, enthaltend ein Gemisch n gemaB den AnsprQchen 1 bis 6. 

12. Elektrochemisdie ZeHeo, enthaltend einen Festelektiro^ten gemaB Anspruch S. 

13. Elektrochemisdie Zellen» enthaltend emen Separator gemaB Anspruch 9. 

14. Elektrodiemische Zelien, enthaltend ein Gemisch II gemafi den Anspruchen 1 bs 6 als Bindemittelkom- so 
ponente in mindestens einer Elektrode. 
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